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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(§) Neue Phosphanliganden, deren Herstellung und ihre Verwendung in katalytischen Reaktionen 

57) Die Erfindung betrifft neue Phosphanliganden der For- 
meln la und lb, 
(Adamentyl) n P(Alkyl) m (la), 

(Adamantyl) 0 (Alkyl) p P(Alkylen , )P(Adamantyl) r (Alkyl) s 
(lb), 

worin Adamantyl fur einen in 1- oder 2-Stellung an das 
Phosphor atom gebundenen Adamantylrest (Ha, lib) steht, 





lla lib 

ihre Herstellung und ihre Verwendung in Gegenwart von 
Ubergangsmetallverbindungen der VIII. Nebengruppe 
des PSE fur katalytische Reaktionen, besonders zur Ver- 
edelung von Halogenaromaten zur Produktion von Arylo- 
^ lefinen, Dienen, Diarylen, Benzoesaure- und Acrylsaure- 
derivaten, Arylalkanen und auch Aminen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Phosphanliganden, deren Herstellung und ihre Verwendung in kataly- 
tischen Reaktionen, besonders zur Veredelung von Halogenaromaten. 
5 [0002] Halogenaromaten, darunter insbesondere Chloraromaten sind vielfaltig nutzbare Zwischenprodukte der chemi- 
schen Industrie, die als Vorprodukte fur die Herstellung von Agrointerrnediaten, Pharmazeutika, Farbstoffen, Materia- 
lien, etc. dienen. Auch Vinylhalogenide sind wichtige Zwischenprodukte, die als Precursoren fur Polymermonomere und 
die oben genannten Produkte verwendet werden. 

[0003] Haufig angewandte Katalysatoren zur Funktionalisierung von Halogenaromaten oder Vinylhalogeniden zu aro- 
10 matischen Olefinen bzw. Dienen (Heck-Reaktion, Stille-Reaktion), Biarylen (Suzuki-Reaktion), Alkinen (Sonogashira- 
Reaktion), Carbon saurederivaten (Heck-Carbonylierung), Aminen (Buchwald-Hartwig-Reaktion) sind Palladium- und 
Nickelkatalysatoren. Dabei sind Palladiumkatalysatoren generell vorteilhaft, was die Breite der Anwendbarkeit von 
Kupplungssubstraten und teilweise die Katalysatoraktivitat angeht, wahrend Nickelkatalysatoren Vorteile imBereich der 
Umsetzung von Chloraromaten und Vinylchloriden und des Metallpreises besitzen. 
15 [0004] Palladium- und Nickelkatalysatoren, die im Rahmen der Aktivierung und weiteren Veredelung von Halogena- 
romaten verwendet werden, sind sowohl Palladium(II)- und/oder Nickel(II)- als auch Palladium(O)- und/oder Nickel(O)- 
Komplexe, obwohl es bekannt ist, daB Palladium(O)- bzw. Nickel(0)-Verbindungen die eigentlichen Katalysatoren der 
Reaktion sind. Insbesondere formuliert man gemaB Angaben in der Literatur koordinativ ungesattigte 14- und 16-Elek- 
tronen Palladium(O)- bzw. Nickel(0)-Komplexe, welche mit Donorliganden wie Phosphanen stabilisiert werden, als ak- 
20 tive Spezies. 

[0005] Beim Einsatz von lodiden als Edukten in Kupplungsreaktionen ist es moglich, auch auf Phosphanliganden zu 
verzichten. Allerdings sind Aryl- und Vinyliodide sehr teure Ausgangsverbindungen, die dariiber hinaus stochiometri- 
sche Mengen an Iodsalz-Abfallen produzieren. Kostengiinstigere Edukte fur die Heck-Reaktion wie Arylbromide oder 
Arylchloride benotigen den Zusatz von stabilisierenden und aktivierenden Liganden, um katalytisch produktiv wirksam 
25 zu werden. 

[0006] Die fiir Olefinierungen, Alkinylierungen, Carbonylierungen, Arylierungen, Aminierungen und ahnliche Reak- 
tionen bcschricbcncn Katalysatorsystcmc wciscn haufig nur mit nicht okonomischcn Ausgangsmatcri alien wie Iodaro- 
maten und aktivierten Bromaromaten befriedigende katalytische Wechselzahlen ("turnover numbers" = TON) auf. An- 
sonsten miissen bei deaktivierten Bromaromaten und insbesondere bei Chloraromaten generell groBe Mengen an Kata- 

30 lysator - ublicherweise mehr als 1 Mol-% - zugesetzt werden, um technisch nutzbare Ausbeuten (> 90%) zu erzielen. 
Aufgrund der Komplexitat der Reaktionsgemische ist zudem kein einfaches Katalysatorrecycling moglich, so daB auch 
die Ruckfiihrung des Katalysators hohe Kosten verursacht, die in der Regel einer technischen Realisierung entgegenste- 
hen. Dariiber hinaus ist es besonders bei der Herstellung von Wirkstoffen bzw. Wirkstoffvorprodukten unerwiinscht, mit 
groBen Mengen an Katalysator zu arbeiten, da ansonsten in diesem Fall Katalysatorriickstande im Produkt verbleiben. 

35 Neuere akt.ive Katalysatorsysteme basieren auf cyclopalladierten Phosphanen (W.A. Herrmann, G. BroBmer, K. Ofele, 
C.-P. Reisinger, T. Priermeier, M. Beller, H. Fischer, Angew. Chem. 1995, 107, 1989; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 
34, 1844) oder Gemischen von sterisch anspruchsvollen Arylphosphanen (J. P. Wolfe, S. L. Buchwald, Angew. Chem. 
1999, 111, 2570; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1999, 38, 2413) bzw. Tri-tert. butylphosphan (A.F. Littke, G.C. Fu, An- 
gew. Chem. 1998, 110, 3586; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1998, 37, 3387) mit Palladiums alzen oder Palladiumkomple- 

40 xen. 

[0007] Kostengiinstige Chloraromaten sind jedoch auch mit diesen Katalysatoren generell nicht technisch befriedigend 
zu aktivieren, d. h. Katalysatorproduktivitaten (TON) sind < 10000 und Katalysatoraktivitaten (TOF) sind < 1000 h" 1 . 
Somit miissen fiir das Erreichen von hohen Ausbeuten vergleichsweise hohe und damit sehr teure Katalysatormengen 
eingesetzt werden. So betragen beispielsweise die Katalysatorkosten fiir die Herstellung von einem Kilogramm eines or- 

45 ganischen Zwischenprodukts mit dem Molekulargewicht 200 bei Verwendung von 1 Mol-% Palladiurnkatalysator bei 
derzeitigen Edelmetallpreisen mehr als 100 US$, was die Notwendigkeit zur Verbesserung der Katalysatorproduktivitat 
deutlich macht. Daher sind trotz aller Weiterentwicklungen der Katalysatoren in den letzten Jahren bis dato nur wenige 
industrielle Umsetzungen der Arylierung, Carbonylierung, Olefinierung etc. von Chloraromaten bekannt geworden. 
[0008] Aus den genannten Griinden lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, den groBen Bedarf an 

50 neuen produktiveren Katalysatorsystemen, die einfache Liganden aufweisen und die nicht die Nachteile der bekannten 
katalytischen Verfahren zeigen, die fur die groBtechnische Durchfuhrung geeignet sind und die kostengiinstige Chlor- 
und Bromaromaten sowie entsprechende Vinylverbindungen in hoher Ausbeute, Katalysatorproduktivitat und Reinheit 
zu den jeweiligen Kupplungsprodukten umsetzen, zu befriedigen. 

[0009] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch die Entwicklung neuer Phosphanliganden der Forrneln la 
55 und lb, 

(Adamantyl) n P(Alkyl) m la 

(Adamantyl) 0 (Alkyl) q P(Alkylen')P(Adamantyl) r (Alkyl) s lb 

60 

worin Adamantyl fur einen in 1 - oder 2-vStellung an das Phosphoratom gebundenen Adamantylrest (Ha, Hb) steht, 




Ila lib 
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und worin Alkyl fur eine Cr bis Cig- Alkylgruppe und Alkylen' fiir eine verbriickende Methylen-, 1,2-Ethylen-, 1,3-Pro- 
pylen-, 1,4-Butylen-, 1,5-Pentylen-, 1,6-Hexylenbrucke, 1,2-Diphenylen, 2,2'-substituiertes l,l'-Binaphthyl oder ein 
Ferrocenylderivat stehen, 

wobei sowohl die Alkylgruppe, die Alkylen'-Gruppe und der Adamantylrest unabhangig voneinander neben Wasserstof- 
fatomen bis zu 10 Substituenten aufweisen konnen, die unabhangig voneinander C\- bis Cg-Alkvl, O-Alkyl(Ci-Cg), OH, 5 
OCO-Alkyl(CrC 8 ), O-Phenyl, Phenyl, Arvl, Fluor, N0 2 , SiAlkyl(Ci-C 8 ) 3 , CN, COOH, CHO, S0 3 H, NH 2 , NH-A1- 
kyl(C r C 8 ), N-Alkyl(C r C 8 ) 2 , P(Alkyl(C r C 8 )) 2 , P(Aryl) 2 , S0 2 -Alkyl(C r C 6 ), SO-Alkyl(C r C 6 ), CF 3 , NHCO-Alkyl(C r 
C 4 ), COO-Alkyl(Ci-C 8 ), CONH 2 , CO-AlkyKQ-Cs), NHCHO, NHCOO-Alkyl(Ci-C 4 ), CO-Phenyl, COO-Phenyl, 
CH=CH-C0 2 -Alkyl(C 1 -C 8 ), CH=CHCOOH, PO(Phenyl) 2 , PO(Alkyl(Ci-C 4 )) 2 , P0 3 H 2 , PO(OAlkyl(C r C 6 )) 2 , S0 3 (A1- 
kyl(Ci-C4)) bedeuten, wobei Aryl einen Aromaten mit 5 bis 14 Ringkohlenstoffatomen oder einen Heteroaromaten mit 4 10 
bis 13 Ringkohlenstoffatomen und mit gegebenenfalls StickstofT-, Sauerstoff- oder Schwefelatomen im Ring bedeuten 
kann, 

und wobei n fiir eine Zahl zwischen 1 und 3 und m fur eine Zahl zwischen 0 und 2 steht, wobei die Bedingung n + m = 3 
erfiillt sein muB, 

und wobei o und r fiir eine Zahl 1 oder 2 und q und s fiir eine Zahl 0 oder 1 stehen, wobei die Bedingungen o + q = 2 sowie 15 
r + s = 2 erfiillt sein miissen. 

[0010] Insbesondere werden als Phosphanliganden erfindungsgemaB Verbindungen der Fonnel la und lb eingesetzt, 
worin Adamantyl fiir einen in 1- oder 2-Stellung an das Phosphoratom gebundenen Adamantylrest (Ha, lib) steht und 
worin Alkyl fiir eine Cr bis Ci. 2 - Alkylgruppe und Alkylen' fiir eine verbriickende 1,2-Ethylen-, 1,3-Propylen-, 1,4-Bu- 
tylenbriicke, 1,2-Diphenylen, 2,2'-substituiertes l,l'-Binaphthyl oder ein Ferrocenylderivat stehen, 20 
wobei sowohl die Alkylgruppe, die Alkylen'-Gruppe und der Adamantylrest unabhangig voneinander neben Wasserstof- 
fatomen bis zu 5 Substituenten aufweisen konnen, die unabhangig voneinander Q- bis C 8 - Alkyl, 0-Alkyl(Ci-C 8 ), OH, 
OCO-AlkyKd-Cg), O-Phenyl, Phenyl, Aryl, Fluor, SiAlkyl(C 1 -C 8 ) 3 , COOH, S0 3 H, NH 9 , NH-Alkyl(CVC B ), N-Al- 
kyl 2 (C r C 8 ), P(Alkyl(C r C 8 )) 2 , P(Phen Y L) 2 , CF 3 , NHCO-Alkyl(C r C 4 ), COO-Alkyl(C r C 8 ), CONH 2 , CO-Alkyl(C r C 8 ), 
COO-Phenyl, PO(Phenyl) 2 , PO(Alkyl(C r C 4 )) 2 , P0 3 H 2 , PO(OAlkyl(C r C 6 )) 2 bedeuten, wobei Aryl einen Aromaten mit 25 
5 bis 14 Ringkohlenstoffatomen oder Heteroaromaten mit 4 bis 13 Ringkohlenstoffatomen und mit gegebenenfalls Stick- 
stoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatomen im Ring bedeuten kann, 

und wobei n fiir eine Zahl zwischen 1 und 2 und m fiir eine Zahl zwischen 1 und 2 steht, wobei die Bedingung n + m = 3 
erfiillt sein muB, 

und wobei o und r fiir eine Zahl zwischen 1 und 2 und q und s fiir eine Zahl zwischen 0 und 1 stehen, wobei die Bedin- 30 
gungen o + q = 2 sowie r + s = 2 erfiillt sein miissen. 

[0011] Besonders bevorzugt werden als Phosphanliganden erfindungsgemaB Verbindungen der Formel la und lb, wo- 
rin Adamantyl fiir einen in 1- oder 2-Stellung an das Phosphoratom gebundenen Adamantylrest (Ila, lib) steht und worin 
Alkyl fiir eine Cp bis Ci 2 -Alk)dgruppe und Alkylen' fiir eine verbriickende 1,2-Ethylen-, 1,3-Propylen-, 1,4-Butylen- 
briicke stehen, 35 
wobei sowohl die Alkylgruppe, die Alkylen'-Gruppe und der Adamantylrest unabhangig voneinander neben Wasserstof- 
fatomen bis zu 3 Substituenten aufweisen konnen, die unabhangig voneinander Ci- bis C 8 - Alkyl, O-Alkyl(Ci-Cs), OH, 
OCO-Alkyl(C r C 8 ), O-Phenyl, Phenyl, COOH, S0 3 H, NH 2 , P(Alkyl(C r C 8 )) 2 , P(Phenyl) 2 , COO-Alkyl(C r C 8 ), 
CONH 2 , PO(Phenyl) 2 bedeuten konnen, 

und wobei n fiir eine Zahl 1 oder 2 und m fiir eine Zahl 1 oder 2 steht, wobei die Bedingung n + m = 3 erfiillt sein muB, 40 
und wobei o und r fiir 1 oder 2 und q und s fiir 0 oder 1 stehen, wobei die Bedingungen o + q = 2 sowie r + s = 2 erfiillt sein 
miissen. 

[0012] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Herstellung der neuen Phosphanliganden. Sie werden analog zu 
bekannten Herstellrouten fiir Alkylphosphane synthetisiert. Derartige Synthesewege sind beispielsweise in Houben- 
Weyl, Methoden der organischen Chemie, 1963, Band XII, 1 S. 33 beschrieben. Generell werden die hier beschriebenen 45 
neuen Phosphanliganden durch Reaktion von Dihalogenadamantylphosphan bzw. Halogendiadamantylphosphan mit 
metallorganischen Reagenzien (beispielsweise Alkyllithium-, Alkylmagnesium-, Alkylzink- oder Alkylkupferreagen- 
zien) hergestellt. Als Halogenadamantylphosphane sind besonders die entsprechenden Chlorverbindungen geeignet. 
Eine weitere Syntheseroute zur Darstellung der erfindungsgemaBen Liganden besteht in der Umsetzung von Alkaliada- 
mantyl- oder Alkalidiadaniantylphosphiden mit organischen Elektrophilen wie beispielsweise Alkylhalogeniden, -pseu- 50 
dohalogeniden, Aldehyden oder Epoxiden. 

[0013] Die neuen Phosphanliganden werden erfindungsgemaB in Kombination mit Ubergangsmetallkomplexen oder 
Ubergangsmetallsalzen der VIII. Nebengruppe des Perioden systems der Elemente wie beispielsweise Palladium, Nickel, 
Platin, Rhodium, Iridium, Ruthenium, Cobalt als Katalysatoren eingesetzt. Dabei konnen die erfindungsgemaBen Ligan- 
den in der Regel in situ zu entsprechenden Ubergangsmetallprecusorverbindungen gegeben werden und so fur katalyti- 55 
sche Anwendungen verwendet werden. 

[0014] Als Ubergangsmetallverbindungen werden bevorzugt Palladium- oder Nickel- Verbindungen und besonders be- 
vorzugt Palladium- Verbindungen eingesetzt. Mitunter kann es vorteilhaft sein, daB definierte Mono-, Di- oder Triphos- 
phankomplexe der genannten Ubergangsmetalle zunachst hergestellt werden, die dann fiir Katalysereaktionen verwendet 
werden. 60 
[0015] Bevorzugt ist. die Verwendung von Palladium- und Nickelkatalysatoren, die die erfindungsgemaBen Phosphane 
enthalten. 

[0016] Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Palladiumkatalysatoren mit den erfindungsgemaBen Liganden. 
Die erfindungsgemaBen Liganden werden in der Regel in situ zu Palladium(II)salzen bzw. Palladium(II)- bzw. Palladi- 
um(0)kornplexen zugegeben. Es kann jedoch vorteilhaft sein, daB Palladium(O)- bzw. Palladium(II)-Phosphan-Kom- 65 
plexe der erfindungsgemaBen Phosphane direkt hergestellt und dann fiir Katalyseanwendungen eingesetzt werden. Mit- 
unter ist dadurch die anfangliche katalytische Aktivitat erhoht. 

[0017] Als Palladiumkomponente konnen mit den erfindungsgemaBen Liganden beispielsweise eingesetzt werden: 
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Palladium(II)acetat, Palladium(II)chlorid, Palladium(II)bromid, Lithiumtetrachloropalladat(II), Palladium(II)acetylace- 
tonat, PaUadium(0)-dibenzylidenaceton-Komplexe, PaUadium(0)tetrakis(triphenylphospnan), Palladium(0)bis(tri-o-to- 
lylphosphan), Palladium(I[)propionat, Palladium(II)-bis(triphen)dphosphan)dichlorid, Palladium(0)diallyletner-Kom- 
plexe, Palladium(II)nitrat, Palladium(II)-bis(acetonitril)dichlorid, Palladium(II)-bis(benzonitril)-dichlorid und weitere 
5 Palladium(O)- und Palladium(II)-Komplexe. 

[0018] Im allgemeinen wird der Phosphanligand bei katalytischen Anwendungen im UberschuB zum Ubergangsmetall 
eingesetzt. Das Verhaltnis Ubergangsmetall zu Ligand betragt vorzugsweise von 1 : 1 bis 1 : 1000. Besonders bevorzugt 
werden Verhaltnisse von Ubergangsmetall zu Ligand von 1 : 1 bis 1 : 100. Das genaue zu verwendende Ubergangsme- 
tall/Ligand- Verhaltnis hangt von der konkreten Anwendung, aber auch von der eingesetzten Katalysatormenge ab. So ist 

10 es generell iiblich, bei sehr niedrigen Ubergangsmetallkonzentrationen (< 0.01 Mol-%) hohere Ligand/Ubergangsmetall- 
Verhaltnisse zu verwenden als bei Ubergangsmetallkonzentrationen zwischen 0.5 und 0.01 Mol-% Ubergangsmetall. Die 
neuen Phosphanliganden sind thermisch sehr stabil. So konnen die erfindungsgemaBen Katalysatoren bei Reaktionstem- 
peraturen bis iiber 250°C verwendet werden. Vorzugsweise werden die Katalysatoren bei Temperaturen von 20 bis 
200°C eingesetzt; in vielen Fallen hat es sich bewahrt, bei Temperaturen von 30 bis 180°C, bevorzugt 40 bis 160°C, zu 

15 arbeiten. Die Liganden konnen ohne Verlust an Aktivitat auch bei Druckreaktionen verwendet werden, wobei iiblicher- 
weise nur bis zu einem Druck von 100 bar gearbeitet wird, vorzugsweise jedoch im Bereich des Normaldrucks bis zu 
60 bar. 

[0019] Die erfindungsgemaB hergestellten Phosphanliganden haben sich insbesondere als Ligandenkomponente zur 
katalytischen Herstellung von arylierten Oleflnen (Heck-Reaktionen), Biarylen (Suzuki-Reaktionen) und Aminen aus 

20 Arylhalogeniden oder Vinylhalogeniden bewahrt. Fiir den Fachmann ist es jedoch naheliegend, daB auch andere Uber- 
gangsmetallkatalysierte Reaktionen wie die Metathese oder Hydrierungen von Doppelbindungen bzw Carbonylverbin- 
dungen, insbesondere jedoch palladium- und nickelkatalysierte Carbonylierungen von Arylhalogeniden, Alkinylierun- 
gen mit Alkinen (Sonogashira-Kupplungen), Kreuzkupplungen mit metallorganischen Reagenzien (Zinkreagenzien, 
Zinnreagenzien etc.) mit den neuen Katalysatorsystemen katalysiert werden konnen. 

25 [0020] Fiir einige Katalyseanwendungen wie beispielsweise Carbonylierungen kann der Einsatz von chelatisierenden 
Phosphanliganden von Vorteil sein. Dabei sind insbesondere chelatisierende Phosphanliganden mit einer aliphatischen 
Kohlcnstoffbruckc von G 2 bis ^6 oder mit aromatischcr Briickc (1,2-Phcnylcn, Fcrroccnyl, Binaphthyl) von Bcdcutung. 
[0021] Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Liganden ist die hohe Aktivitat, die die Liganden bei der Akti- 
vierung von kostengiinstigen, jedoch inerten Chloraromaten induzieren. Wie in den Versuchsbeispielen gezeigt, iibertref- 

30 fen Palladiumkatalysatoren mit den neuen Adamantylphosphanen die bis dato besten Katalysatorsysteme von Buchwald 
(J.P. Wolfe, S.L. Buchwald, Angew. Chem. 1999, 111, 2570; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1999, 38, 2413) und Fu (A.F. 
Littke, G.C. Fu, Angew. Chem. 1998, 110, 3586; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1998, 37, 3387) signifikant. Somit konnen 
mit den erfindungsgemaBen Katalysatorsystemen auch mit Chloraromaten als Substrate Turnover- Werte in der GroBen- 
ordnung von > 10 000 und fur Bromaromaten als Ausgangsmaterialien TONs > 500 000 realisiert werden. Damit sind 

35 Katalysator- und Ligandenkosten fiir industrielle Chloraromaten aktivierungen nicht mehr determinierend. 

[0022] Besonders iiberraschend sind die Eigenschaften der Adamantylphosphane. Obwohl Adamantylreste in der or- 
ganischen Chemie seit langem bekannt sind, wurde Phosphanliganden mit Adamantylgruppen keine Bedeutung zugebil- 
ligt. Daher wurden Alkyladamantylphosphane bis dato auch nicht fiir katalytische Anwendungen beschrieben. Uberra- 
schend war, daB Adamantylliganden alle anderen bekannten Phosphanliganden in bestimmten Katalyseanwendungen si- 

40 gnirikant libertrerTen. Wahrend mit den besten bisher bekannten Palladiumkatalysatoren bei Verwendung geringer Kata- 
lysatormengen (0.005 Mol-%) Produktausbeuten bei der Kupplung von 4-Chlortoluol mit Arylboronsaure von 16 bis 
46% erzielt werden, wurden Ausbeuten > 90% mit den erfindungsgemaBen Liganden erhalten. 

[0023] Die erfindungsgemaB hergestellten Phosphane konnen fiir die Herstellung von Arylolefinen, Dienen, Diary len, 
Benzoesaurederivaten, Acrylsaurederivaten, Arylalkanen, Alkinen, Aminen eingesetzt werden. Die so hergestellten Ver- 
45 bindungen konnen unter anderem eingesetzt werden als UV-Absorber, als Zwischenprodukte fiir Pharmazeutika und 
Agrochemikalien, als Ligandvorstufen fur Metallocenkatalysatoren, als Riechstoffe, Wirkstoffe und Bausteine fiir Poly- 
mere. 

Ausfiihrungsbeispiele 

50 

[0024] Die nachstehenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung, ohne sie darauf zu beschranken. 

Beispiele 1 bis 15 

55 Allgemeine Vorschrift zur Synthese von Diadamantylalkylphosphinen 

[0025] Zu einer Losung von 15 mmol Diadamantylchlorphosphin in 250 ml absolutem THF wird eine Losung von 
1 8 mmol R-M in THF oder Hexan getropft, wobei M Lithium oder MgHal bedeutet, wobei Hal fiir Chlor, Brom oder Iod 
steht. Die Mischung wird zwei Stunden refluxiert. Bei Raumtemperatur wird mit entgaster, waBriger Ammoniumchlorid- 
60 losung und Diethylether aufgearbeitet. Die Losungsmittel werden abdestilliert und der Riickstand im Hochvakuum de- 
stilliert oder iiber Kieselgel 60 mit. Hexan/Essigester-Mischungen chromatographiert. 
[0026] Nach dieser Vorschrift wurden hergestellt: 

1 . Di(l-adamantyl)-methylphosphin 

65 2. Di(l-adamantyl)-i-propylphosphin 

3. Di(l-adamantyl)-n-butylphosphin 

4. Di(l-adamantyl)-t-butylphosphin 

5. Di(l-adamantyl)-n-hexylphosphin 
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6. Di(l-adamantyl)-cyclohexylphosphin 

7. Di(l-adamantyl)-benzylphosphin 

8. Di(l-adamantyl)-pentafluorethylphosphin 

9. Di(3-amino- adamant- l-yl)-n-butylphosphin 

10. Di(3-acetyl-adamant-l-yl)-n-butylphosphin 5 

11. Di [3 -(p-hydroxyphenyl)- adamant- l-yl]-methylphosphin 

12. Di(2-adamantyl)-i-propylphosphin 

1 3 . Di(2-adamantyl)-n-butylphosphin 

1 4. Di (2-adamantyl)-t-butylphosphin 

15. Di(2-adamantyl)-cyclohexylphosphin 10 



Beispiele 16 bis 18 

Allgemeine Vorschrift zur Synthese von Adamantyldialkylphosphinen 15 

[0027] Zu einer Losung von 35 inmol Adamantyl-M in 400 ml absolutem THF oder Hexan wird eine Losung von 
1 5 mmol Dialkylchlorphosphin in THF getropft, wobei M Lithium oder MgHal bedeutet, wobei Hal fur Chlor oder 
Brom steht. Die Mischung wird vier Stunden refluxiert. Bei Raumtemperatur wird mit entgaster, waBriger Ammonium- 
chloridlosung und Diethylether aufgearbeitet. Die Losungsmittel werden abdestilliert und der Riickstand im Hochva- 20 
kuum destilliert oder iiber Kieselgel 60 mit Hexan/Kssigester-Mischungen chromatographiert. 
[0028] Nach dieser Vorschrift wurden hergestellt: 

16. (l-Adamantyl)-di-t-butylphosphin 

17. (l-Adamantyl)-di-cyclohexylphosphin 25 

18. (2-Adamantyl)-di-n-butylphosphin 



Beispiele 19 bis 23 

Allgemeine Vorschrift zur Synthese von Adamantyl-substituierten Bisphosphinen 



Beispiel 24 bis 34 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Heck-Reaktion 
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[0029] Zu einer Losung von 33 mmol Diadamantylchlorphosphin in 400 ml absolutem THF wird eine Losung von 
15 mmol M-alkylen-M in THF oder Hexan getropft, wobei M Lithium oder MgHal bedeutet, wobei Hal fur Chlor, Brom 
oder Iod steht. Die Mischung wird vier Stunden refluxiert. Bei Raumtemperatur wird mit entgaster, waBriger Ammoni- 35 
umchloridlosung und Diethjdether aufgearbeitet. Die Losungsmittel werden abdestilliert und der Riickstand im Hochva- 
kuum destilliert oder liber Kieselgel 60 mit Hexan/Essigester-Mischungen chromatographiert. 
[0030] Nach dieser Vorschrift wurden hergestellt: 

19. l,2-Bis[di(l-adamantyl)phosphino]ethan 40 

20. 1 ,4-B is [di( 1 - adamantyl)phosphino]butan 

21 . 2,3-Bis[di(l-adamantyl)phosphino]butan 

22. 4,5-Bis[di(l-adamantyl)phosphinomethyl]-2,2-dimethyl-l,3-dioxolan 

23 . 1 ,2-Bis [di( 1 - adamantyl)phosphino]benzol 



45 



50 



[0031] In einem Druckrohr (erhaltlich z. B. bei Fa. Aldrich) wurden unter einer Argon-Atmosphare 5 mmol Arylhalo- 
genid, 6 mmol Olefin, 6 mmol Base, eine geeignete Menge an Ligand und Palladium(0)-dibenzylidenaceton-Komplex 
sowie 500 mg Diethylenglycoldi-n-butylether (als interner Standard fur die GC-Analytik) zu 5 ml absolutiertem Dioxan 
gegeben. Das Rohr wurde verschlossen und in ein 120°C heiBes Siliconolbad gehangt. Nach 24 h lieB man es auf Raum- 
temperatur abkiihlen. Die Feststoffe wurden in 5 ml Methylenchlorid und 5 ml 2n Salzsaure gelost. Die organische 55 
Phase wurde gaschrornatographisch analysiert. Die Produkte wurden durch Destination, Kristallisation aus Methanol/ 
Aceton-Mischungen oder saulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan/Ethylacetat-Mischungen) isoliert. 



60 



65 
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nBuPAd 2 als Ligand 
Tabelle 1 

Heck-Reaktion von p-Chlortoluol und Styrol 



Nr. 


Base 


Temp. (°C) 


Kat.konz. LPd Umsatz 


Ausbeute 


TON 








(Mol-%) 


(%) 


(%) 




24 


K 3 P0 4 


100 


1.0 1 


:1 42 




oo 


25 


K3PO4 


100 


1.0 2 


:1 39 


25 


25 


26 


K3PO4 


120 


1.0 2: 


1 98 


98 


98 


27 


K 2 C0 3 


120 


1.0 2: 


1 78 


68 


68 


28 


K3PO4 


140 


0.1 4: 


1 88 


81 


810 








Tabelle 2 












Heck-Reaktion von Chlorbenzol und Styrol bei 120°C, L:Pd = 2 


: 1 




Nr. 


Base 


Kat.konz. (Mol-%) Umsatz. 


Ausbeute 


TON 










(%) 


(%) 






29 


K 2 C0 3 


1.0 


71 


63 


63 




30 


K 3 PQ 4 


1.0 


46 


33 


33 










Tabelle 3 








Heck-Reaktion mit Acrylsaure-2-ethylhexylester, bei 120°C, Base: K3PO4, 2.0 mol-$ 


i Pd(dba) 2 , L:Pd 


= 2:1 


Nr. 


Arylchlorid 


Ligand 


Umsatz (%) 


Ausbeute (%) 


TON 





31 




nBuPAd 2 



66 



63 



32 



32 



o 




CI 



nBuPAd 2 



94 



82 



41 



33 



o 




CI 



nBuPAd 2 



51 



34 



17 



34 




ci 



nBuPAd 2 



48 



44 



22 



Beispiele 35 bis 54 

Allgemeine Arbeit svorschrift zur Suzuki- Reaktion 

[0032] In einem Druckrohr (erhaltlich z. B. bei Fa. Aldrich) wurden unter einer Argon-Atmosphare 3 mmol Arylhalo- 
genid, 4.5 mmol Phenylboronsaure, 6 mmol Base, eine geeignete Menge an Ligand und Palladium(II)acetat (P/Pd = 
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2:1) sowie 100 mg Hexadecan (als intemer Standard fur die GC-Analytik) in 6 ml absolutierteni Toluol gelost. Das 
Rohr wurde verschlossen und in ein 100°C heiBes Siliconolbad gehangt. Nach 20 h lieB man es auf Raumtemperatur ab- 
kiihlen. Die Feststoffe wurden in 10 ml Methylene hlorid und 10 ml verdiinnter Natronlauge gelost. Die organische Phase 
wurde gaschromatographisch analysiert. Die Produkte wurden durch Kristallisation aus Methanol/Aceton-Mischungen 
oder saulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan/Ethylacetat-Mischungen) isoliert. 

Tabelle 4 

EinfluR desEiganden auf die Xupplung von 4-Chlortoluol und Phenylboronsaure 



Nr. 


PR 3 


Pd(OAc) 2 (Mol-%) 


Ausbeute (%) 


TON 


35 


PPh 3 


0.1 


5 


50 


36 


PhPCy2 


0.1 


23 


230 


37 [al 




VJ. I 


/I Ci 


490 


38 [al 


(o-anisyl)PCy 2 


0.1 


42 


420 


39 


(o-biph)PCy 2 


0.01 


47 


4 700 


40 


PCy 3 


0.1 


23 


230 


41 


P'Bu 3 


0.01 


92 


9 200 


42 


P'Bu 3 


0.005 


41 


8 200 


43 


BuPAd 2 


0.01 


94 


9 400 


44 


BuPAd 2 


0.005 


87 


17 400 


[a] P/Pd = 4:1. 



Tabelle 5 

Suzuki- Kupplung verschiedener Arylchloride (R-C6H4-CI) mit Phenylboronsaure in Gegenwart von 0.005 Mol-% 

Pd(OAc) 2 /2 BuPAd 2 . 



Nr. 


R 


Ausbeute (%) 


TON 


45 


4-Me 


87 


17 400 


46 W 


4-Me 


74 


14 800 


47 


2-Me 


85 


17 000 


48 


2,6-Me 2 


68 


13 600 


49 


H 


80 


16 000 


50 


2-F 


96 


19 200 


51 


4-MeO 


64 


12 800 


52 


3-MeO 


58 


11 600 


53 


2-CN 


100 


20 000 


54 


«3_ N »[b] 


99 


19 800 



[a] 4 statt 20 h; [b] 3-Chlorpyridin. 
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Beispiel 55 

Kupplung von Arylchloriden mit Zinkorganischen Verbindungen 

5 [0033] Eine Suspension von 50 mmol Ethinyllithium-ethylendiamin Komplex wurde in 40 ml THF bei 0°C mit 
50 mmol wasserfreiem Zinkchlorid (gelost in 40 ml THF) versetzt. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur fur eine halbe 
Stunde wurde die Losung erneut auf 0°C abgekuhlt und mit 40 mmol 4-Chloranisol sowie 0.05 Mol-% Pd(OAc) 2 und 
0.1 Mol-% Butyldiadamantylphosphin versetzt. Die Reaktionsrnischung wurde bei 25 bis 50°C bis zum vollstandigen 
Umsatz geruhrt. AnschlieBend wurde die Losung mit. 2 M HCI-Losung versetzt. Nach Extraktion mit Ether, Waschen der 

10 Etherphase und Destination erhalt man 76% p-Methoxyphenylacetylen. 



Beispiel 56 
Kupplung mit Alkinen 

15 

[0034] Eine Mischung von 12 mmol Trimethylsilylacetylen und 10 mmol 4-Chlornitrobenzol in 40 ml Diethylamin 
wird mil 0.005 Mol-% Pd(OAc)2, 0.01 Mol-% Hexyldiadamantylphosphin und 1 Mol-% Cu(I)I versetzt. Die Mischung 
wird unter RiickfluB bis zum vollstandigen Umsatz geruhrt. AnschlieBend werden die leichtfliichtigen Bestandteile im 
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in Toluol gelost und mit Wasser gewaschen. Nach Chromatographic an Kieselgel 
20 erhalt man 89% l-(4-Nitrophenyl)-2-trimetylsilylacetylen. 



25 



30 



Beispiel 57 
Heck- Kupplung mit Ethylen 

[0035] 50 mmol 2-Brom-6-methoxynaphthalin und 60 mmol Kaliumcarbonat werden in 40 ml NMP gelost und mit 
0.001 Mol-% Pd(OAc) 2 und 0.004 Mol-% Butyldiadamantylphosphin versetzt. Die Mischung wird mit 20 bar Ethylcn- 
druck versetzt und bei 130°C bis zum vollstandigen Umsatz geruhrt. Nach Abfiltrieren der unloslichen Bestandteile, Wa- 
schen mit alkalischer Losung und Destination erhalt man 92% 6-Methoxy-2-vinylnaphthalin. 

Beispiel 58 



Carbonylierungsreaktion 

35 [0036] 20 mmol 2-Brom-6-methoxynaphthalin und 30 mmol Triethylamin werden in 30 ml 1-Butanol gelost und mit 
0.05 Mol-% Pd(OAc) 2 und 0.1 Mol-% Butyldiadamantylphosphin versetzt. Die Mischung wird mit 3 bar CO-Druck ver- 
setzt und bei 130°C bis zum vollstandigen Umsatz geruhrt. Nach Abfiltrieren der unloslichen Bestandteile, Waschen mit 
alkalischer Losung und Destination erhalt man 94% 6-Methoxy-2-naphthalincarbonsaurebutylester. 

40 Patentanspruche 

1 . Neue Phosphanliganden der Formeln la und lb, 

(Adamantyl) n P(Alkyl) ra la 

45 

(Adamantyl) 0 (Alkyl) q P(Alkylen')P(Adamantyl) r (Alkyl) s lb 



worin Adamantyl fur einen in 1- oder 2-Stellung an das Phosphoratom gebundenen Adamantylrest (Ila, Hb) steht, 



50 




55 

Ila lib 

und worin Alkyl fur eine Cp bis Cig-Alkylgruppe 

und Alkylen' fur eine verbriickende Methylen-, 1,2-Ethylen-, 1,3-Propylen-, 1,4-Butylen-, 1,5-Pentylen-, 1,6-Hex- 
60 ylenbrucke, 1 ,2-Diphenylen, 2,2'-substituiertes l,l'-Binaphthyl oder ein Ferrocenylderivat stehen, 

wobei sowohl die Alkylgruppe, die Alkylen-Gruppe und der Adamantylrest. unabhangig voneinander neben Was- 
serstoffatomen bis zu 10 Substituenten aufweisen konnen, die unabhangig voneinander Q- bis Cg- Alkyl, O-Al- 
kyl(C r C 8 ), OH, OCO-Alkyl(Ci-C 8 ), O-Phenyl, Phenyl, Aryl, Fluor, N0 2 , SiAlkyl(Ci-C 8 ) 3 , CN, COOH, CHO, 
S0 3 H, NH 2 , NH-Alkyl-(C r C 8 ), N-Alkyl(C r C 8 ) 2 , P(Alkyl(C r C 8 )) 2 , P(Aryl) 2 , S0 2 -Alkyl(C r C 6 ), SO-Alkyl(C r 
65 C 6 ), CF 3 , NHCO-AlkyKd-C^, COO-AlkvKCi-Cg), CONH 2 , CO-Alkyl(C r C 8 ), NHCHO, NHCOO-Alkyl(C r C 4 ), 

CO-Phenyl, COO-Phenyl, CH=CH-C0 2 -Alkyl(C 1 -C 8 ), CH=CHCOOH, PO(Phenyl) 2 , PO(Alkyl(CrC 4 ))2, P0 3 H 2 , 
PO(OAlkyl(C r C 6 )) 2 , S0 3 (Alkyl(Ci-C 4 )) bedeuten, wobei Aryl einen Aromaten mit 5 bis 14 Ringkohlenstoffato- 
men oder einen Heteroaromaten mit 4 bis 13 Ringkohlenstoffatomen und mit gegebenenfalls Stickstoff-, Sauer- 
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stoff- oder Schwefelatomen im Ring bedeuten kann, 

und wobei n fur eine Zahl zwischen 1 bis 3 und m fiir eine Zahl zwischen 0 bis 2 steht, wobei die Bedingung n + m = 
3 erfullt sein muB, 

und wobei o und r fiir eine Zahl 1 oder 2 und q und s fiir eine Zahl 0 oder 1 stehen, wobei die Bedingungen o + q = 2 
sowie r + s = 2 erfullt sein miissen. 5 

2. Neue Phosphanliganden gemaB Anspruch 1, worin Adamantyl fur einen in 1- oder 2-Stellung an das Phospho- 
ratom gebundenen Adamantylrest (II a, lib) steht und worin Alkyl fiir eine Q- bis Ci2-Alkylgruppe und Alkylen' fur 
eine verbriickende 1,2-Ethylen-, 1,3-Propylen-, 1 ? 4-Butylenbrticke,l,2-Diphenylen, 2,2'-substituiertes l,l ? -Binaph- 
thyl oder ein Ferrocenylderivat stehen, 

wobei sowohl die Alkylgruppe, die Alkylen- Gruppe und der Adamantylrest unabhangig voneinander neben Was- 10 
serstoffatomen bis zu 5 Substituenten aufweisen konnen, die unabhangig voneinander Q- bis Cg-Alkyl, O-Al- 
kyl(C r C 8 ), OH, OCO-Alkyl(C r C 8 ), O-Phenyl, Phenyl, Aryl, Fluor, SiAlkyl(Ci-C 8 ) 3 , COOH, S0 3 H, NH 2 , NH-A1- 
kyl(C r C 8 ), N-Alkyl 2 (C L -C 8 ), P(Alkyl(C r C 8 )) 2 , P(Phenyl) ? , CF 3 , NHCO-Alkvl(C r C 4 ), COO-Alkyl(C L -C 8 ), 
CONH 2 , CO-Alkyl(C r C 8 ), COO-Phenyl, PO(Phenyl) 2 , PO(Alkyl(C r C 4 )) 2 , P0 3 H 2 , POCOArkylCd-Q))? bedeu- 
ten, wobei Aryl einen Aromaten mit 5 bis 14 Ringkohlenstoffatornen oder Heteroaromaten mit 4 bis 13 Ringkoh- 15 
len stoff atomen und mit gegebenenfalls Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatomen im Ring bedeuten kann, 
und wobei n fur eine Zahl 1 oder 2 und m fiir eine Zahl 1 oder 2 steht, wobei die Bedingung n + in = 3 erfullt sein 
muB, 

und wobei o und r fur eine Zahl 1 oder 2 und q und s fiir eine Zahl 0 oder 1 stehen, wobei die Bedingungen o + q = 2 
sowie r + s = 2 erfullt sein miissen. 20 

3. Neue Phosphanliganden gemaB Anspruch 1 oder 2, worin Adamantyl fiir einen in 1- oder 2-Stellung an das 
Phosphoratom gebundenen Adamantylrest (Ila, lib) steht und worin Alkyl fur eine Cf bis Ci 2 - Alkylgruppe und Al- 
kylen' fiir eine verbriickende 1,2-Ethylen-, 1,3-Propylen-, 1,4-Butylenbriicke stehen, 

wobei sowohl die Alkylgruppe, die Alkylen'- Gruppe und der Adamantylrest unabhangig voneinander neben Was- 
serstoffatomen bis zu 3 Substituenten aufweisen konnen, die unabhangig voneinander Ci- bis C 8 -Alkyl, O-Al- 25 
kyl(C r C 8 ), OH, OCO-Alkyl(C r C 8 ), O-Phenyl, Phenyl, COOH, S0 3 H, NH 2 , P(Alkyl(C r C 8 )) 2 , P(Phenyl) 2 , COO- 
Alkyl(C L -C 8 ), CONH 2 , PO(Phcnyl) 2 bedeuten konnen, 

und wobei n fur eine Zahl 1 oder 2 und m fiir eine Zahl 1 oder 2 steht, wobei die Bedingung n + m = 3 erfullt sein 
muB, 

und wobei o und r fiir 1 oder 2 und q und s fiir 0 oder 1 stehen, wobei die Bedingungen o + q = 2 sowie r + s = 2 er- 30 
ftillt sein miissen. 

4. Verfahren zur Herstellung der neuen Phosphanliganden nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB die neuen Phosphanliganden durch Reaktion von Dihalogenadamantylphosphan bzw. Halogendiadaman- 
tylphosphan mit metallorganischen Reagenzien hergestellt werden. 

5. Verfahren zur Herstellung der neuen Phosphanliganden nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 35 
net, daB die neuen Phosphanliganden durch Umsetzung von Alkaliadamantyl- oder Alkali diadamantylphosphiden 
mit organischen Elektrophilen wie Alkylhalogeniden, -pseudohalogeniden, Aldehyden oder Epoxiden hergestellt 
werden. 

6. Verwendung der neuen Phospanliganden nach einem der vorhergehenden Anspriiche als Katalysatoren in Kom- 

* * * * 

bination mit Ubergangsmetalikomplexen oder Ubergangsmetallsalzen der VHt. Nebengruppe des Periodensystems 40 
der Elernente, wobei die Liganden in der Regel in situ zu den entsprechenden Ubergangsmetallprecursorverbindun- 
gen gegeben werden beziehungsweise als Ubergangsmetallphosphan-Komplexe direkt eingesetzt werden. 

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Ubergangsmetall die Metalle Palladium, Nickel, 
Platin, Rhodium, Iridium, Ruthenium und Cobalt eingesetzt werden. 

8. Verwendung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Ubergangsmetall Palladium- oder Nik- 45 
kelverbindungen, bevorzugt Palladiumverbindungen, eingesetzt werden. 

9. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB fiir die Katalysereaktionen vorher hergestellte defi- 
nierte Mono-, Di-, Tri- oder Tetraphosphankomplexe der Ubergangsmetalle gemaB Anspruch 7 oder 8 eingesetzt 
werden. 

10. Verwendung nach Anspruch 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Ligandenkomponente zur katalytischen 50 
Herstellung von Dienen oder arylierten Olefinen (Heck-Reaktionen), Biarylen (Suzuki-Reaktionen) und/oder Ami- 
nen aus Arylhalogeniden oder Vinylhalogeniden eingesetzt wird. 

11. Verwendung nach Anspruch 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Ligandenkomponente bei katalytischen 
Carbonylierungen von Arylhalogeniden, Alkinylierungen mit Alkinen (Sonogashira-Kupplungen) und Kreuzkupp- 
lungen mit metallorganischen Reagenzien eingesetzt wird. 55 

12. Verwendung nach Anspruch 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphanliganden fiir die Herstellung 
von Arylolefinen, Dienen, Diarylen, Benzoesaurederivaten, Acrylsaurederivaten, Arylalkanen, Alkinen und Ami- 
nen eingesetzt werden. 

13. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Liganden bei Tempe- 
raturen von 20 bis 200°C eingesetzt werden. 60 

14. Verwendung nach Anspruch 1 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperat.ur auf 30 bis 1 80°C, bevorzugt auf 
40 bis 160°C, gehalten wird. 

15. Verwendung nach einem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB bei der katalytischen An- 
wendung der Phosphanligand im UberschuB zum Ubergangsmetall im Verhaltnis Ubergangsmetall zu Ligand 1 : 1 

bis 1 : 1000 eingesetzt wird. 65 

16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis Ubergangsmetall zu Ligand 1 : 1 
bis 1 : 100 betragt. 



9 



- Leerseite - 



